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Les monomeres de llnvention r6pondent a la formule : 

dans tequeHa R, = H ou — CH 3 ; R, - un radical eyefique ou 
aromatique de 5 a 10 C; R 3 « un. radical divalent et = H 
ou un enchainement afiphatique sature pouvant comporter 
jusqu'a 10 C 

Le precede tfobterrtion de ces monomeres constste a faire 
reagjr une diamine aromatique ou cycloaKphatique a deux 
noyaux aromatkjues ou cydoaCphatiques articufes et un ester 
irtsature de grycidyle comma I'acrylate ou le methacrylate de 
gtyctdyle, la stoechiom§trie de la reaction definissant la fonc- 
tionnafite desires en motifs unetrOacryUques. 

Application a la fabrication de poryrneres convenant dans le 
domaine des materiaux composites, des adhesrfs. des vemis, 
des films et des revetements de surface. 
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La presento invention cone or ne des monomer^s 
acryliques ou methacryliques mult if onctionnels , le'ur 
procede d'obtencion et leurs applications. 

Ainsi, l.i presents invention concerne do 
nouveaux produits acryliques ou me tha cryliques 
multif onct ionneli repondant a la formule : 

H 2 C = t-CO0CH 2 CH-CH 2 CH 2 - CH-CHgOOC- C = CH„ 

H 2 C = C-COOCH^-^H-Ctf^ >R, 



"4 



R t OH 



dans laquelle : 

R represente un a tome d'hydrogene ou un 
radical methyle. 

R 2 represente un radical cyclique ou 
aromatique qui renferme de preference 5 a 10 atomes de 
carbone substitues ou non par des groupements 
aliphatiques ou des heteroatomes » . en particulier le 
radical R- pourra etra de la forme : 

ou 




*5 



-ou R g represent© un atome d'hydrogene, d'halogene. un 
radical methyle, ethyle ou isopropyle, 

R 3 represente un radical divalent qui peut 
etre soit un simple Homp (tel I'oxygene). soi't un 
groupe d' atomes comportant des atomes de carbone, 
d'hydrogene, d'oxygene et/ou de soufre, permettant de 
relier les cycles decrits pour R g par des motifs 
alkylenes tels que methylene ou ethylene, ou des liaisons 
ethers ou sulfones, 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un 
enchainement aliphatique sature pouvant comporter 
jusqu' a dix atomes de carbone, par exemple un radical 
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( -CH^-CH-CH,, -OH) 
Oil 



ou 



( - CH„ -CM - CH„-CH_, ) . un jroupomont contenant un motif 
OH 



acryXique ou methacryliqus ( CI^-CH-CH^OOC-C = CH 2 ) 

OH R t 

On connait deja dans Xe domaine des composes 

monomeres acryliques ou methacryXiques multifonctionnels 

dcs composes repondant a Xa formule : 

R« OH OH R_ 

I 1 I II 3 

H 2 C = C^C00-CH 2 ~HC-H 2 C N ^ CH^CH-CHg-OOC-C = CHg 

H 2 C = C-COO-CH 2 -CH-CH 2 R^ 
R 2 OH 

On citera par exempXe des produits 

trimethacryliques repondant a cette f ormule dans 

laquelle R ! * R 2 s R 3 = ~ CH 3 * vec R 4 = c e H i7 et A = 

C 3 H 6' OU dans laqueXXe R 1 = R 2 S R 3 = H * 

On citera egaXement differents produits 

tetramethacryXiques de formuXe : 

0 

(R 4 = -CH 2 -CH-CH 2 -OOG-C = CH 2 et R ! = R 2 = R 3 " ~ CH 3 ) 
OH CH 3 

dans XesqueXs A est soit une chaine aXkyX lineaire ou 
ramifiee : 

CH 3 CH 3 

A S - C S H 1Z ' ; ~ C 2 H 4 " ; - C 2 H 4 ' C - CH 2 - C - CH 2 - 

CH 3 CH 3 

soit un groupement contenant au maximum un cycXe 
benzenique 



A =-CH ( 



-CH 2 - 



On citera aussi un produit pen tame t hacryXique 

ou A = -C_H. - N - C,H, - 
»- ** | 2 4 

R 

avec R = - CH 2 - CHOH - CH 2 - 00C - C = CH 2 

CH, 



10 
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Or. il se trouve que les produits selon la 
pres nte invention possedent de fa 5 on imprevisible et ne 
decoulant pas des proprietes des produits connus 
rappeles ci-dessus. ni meme suggeree par elles . une 
combinaison de proprietes physico-chimiques . en 
particulier une grande aptitude a Xa reticulation 
conduisant a des polymeres tri-dimensionnels fortement 
reticules infusibles et insolubles et de bonnes 
performances thermiques . 

II s'ensuit que les composes selon 1' invention 
peuvent etre avantageusement utilises. entre autres . 
dans certaines formulations destinees a 1 elaboration de 
vernis. d'adhesifs. de films, de materiaux composites et 
autres . 

15 La Presente invention vise egalement des 

precedes de synthase de ces produits. 

Un premier precede est essentiellement 
caracterise par le fait qu'il consiste a f aire reagir 
une diamine aromatique ou cycloaliphatique a deux noyaux 

20 aromatiques ou cycloaliphatiques articules et un ester 
insature de glycidyle comme l"acrylate ou le 
methacrylate de glycidyle. la stoechiometrie de la 
reaction definissant la f onctionnalite desiree en motifs 
(meth) acryliques . 

25 0n citera comme diamines aromatiques 

avantageuses applicables selon 1* invention les 
♦.4'di-amino di-phenyl methane. 4.4- di-amino di-phenyl 
ether. 4.*" di-amino di-phenyl sulfone. 3. 3". 5. 5* 
tetramethyl 4.4* di-amino di-phenyl methane. 3. 3\ 5.5' 

30 tetraethyl 4.4* di-amino di-phenyl methane. 3.3'. 5.5* 
tetraisopropyl-4 .4 •-diaminodiphenylmethane ou cyclo - 
aliphatiques comme la 4.4' di-amino di-cyclohexyl 
methane . 

Les esters insatures de glycidyle peuvent etre 
35 prepares par reaction des acides acrylique ou 
methacrylique avec une epihalohydrine telle 

l epichlorhydrine ou 1 * epibromhydrine . 



SNSDOCIO cFR 2581991 Al_l > 



2581991 

4 

p Les monomeres tri- (roeth ] acryliques peuvent 
etre prepares par reaction d'une diamine citee ci-dessus 
avec un ester Crneth I acryXique de gXycidyXe et d # un 
derive sature contenant un cycle oxyranne. teX X'epoxy 
2.3 propanol-1 ou X'epoxy t. 2 butane, la stoechiometrio 
de Xa reaction definissant Xa f onctionnaXite desiree en 
motifs (metn ) acryXiquos . 

Un autre procede de preparation des monomeres 
de X* invention consiste a faire reagir un 
epihaXohydrine . X ' epichXorhydrine ou X # epibromhydrine 
sur Xes diamines teXXes que definies dans Xe premier 
procede. dans des conditions conduisant a des composes 
muXtlepoxydes . XesqueXs pourront etre esterifies par Xes 
acides acryXique ou me th acryXique. Le schema des 
reactions s'ecrit comme suit : 



2581991 



o 

4 C^-CH-CHjX 



«2 




✓H^C-^H-CH^ 

o 



Ca 2- C ^ H 2 
0 



i-coocH^-ca-caj 



f 8 



OH 



-OOC-OC^ 



oa R f 



SHjC^-COOCHj-OT-CHj HjC-C-COOCH^ 



HjC-c-cooc^-ca^' 

It, OH 



OH 



OH 



h 2 c^-cooch 2 -ch-ch^ z 3 ^ V <a2-ca-ft 6 

R, OH I 



^ 2 -la-cH 2 ooc-ilcH 2 



I 

OH 



ou et ont la meme definition que dans la structure genera le, 

X represent e un atome de brome ou de chlore, 
R 6 : CH 2 OH ou -CH 2 -CH 3 par exemple. 
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Les monom'res de 1" invention peuvent etre 
polymerises seuls ou >?n presence de monomer es insatures 
vinyliques^ acryliques ou mot hacrytiques . !I; peuvent 
etre associis a il'autres polymery »<j prepolymerrts 
insatures . 

Parmi les monomeres insatures utilisables, on 
peut citer par exempli les acrylates et methacrylates de 
butyle. d'hexyle, d'heptylc. d ' e thyl-2-hexyle , de 
lauryle. de dimethylaminoethyle , d ' hydroxyethyle , 

d * hydroxypropyle , des composes vinyliques tels que la 
N-vinylpyrrolidone . le divinyl benzene. le vinyl 
toluene, le cyanurate de tri-allyle. 

Les prepolymeres insatures pouvant entrer dans 
les compositions seront par exemple des esters 
acryliques ou metha cryliques des di-glycidylethers des 
bisphenols A ou F. ainsi que des esters acryliques ou 
metha cryliques de polyurithanes aromatiques ou 

aliphatiques . 

Le durcissement de ces compositions sera 
realise par un processus de copolymerisa tion radicalaire 
reticulante . 

Cette polymerisation pourra s'effectuer par 
des techniques traditionnelles telles que l'emploi 
d ' initlateurs chimiques : peroxydes, hydroperoxydes , 
composes azoxques ; processus accelere ou non par 
exemple par des amines ou des sels de cobalt ou d'etain, 
et a des temperatures plus ou moins elevees selon le 
systeme d 'initiation choisi. 

Ces compositions peuvent egalement etre 
reticulees sous 1' action d*un rayonnement X ou 
ultra-violet. Dans ce dernier cas. on aura recours a des 
photo-ini tia teurs tels que la benzoine ou ses derives, 
ou a des photo- sensibilisa teurs tels que la 
benzophenone, le triethylaminoethanol ou le benzophenone 
trie thylamine . Les polymerisations s'effectuent a 
temperature ambiante. Les temps d* exposition varierit de 
quolques secondes a quelques minutes. 
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Unc autre soluti n consiste a polymeriser cos 
compositions sous 1'action d'un faisceau d'eiectrons 
acceXeres. Le principal interet de ce procede tient a 
l'extreme Vitesse de polymerisation des formulations 
traitees . 

L'irradiation s'^ffectue a temperature et sour, 
atmosphere ambiante. Dans certains cas, le recours" a une 
atmosphere inerte ameliorera l'etat de surface des 
polymer es obtenus . 

Dans certains cas, un post-traitement 
thermique pourra etre applique a des temperatures 
comprises entre 1O0 et 200-C. et d'une duree de quelques 
minutes a quelques dizaines de minutes selon les 
techniques utilisees (etuve, infrarouge. 

micro-ondes ....). 

Un autre avantage de 1 ' utilisa tion des 
electrons acceleres tient a la bonne penetration de 
ceux-ci dans Xe milieu a durcir. ce qui en fait une 
solution preferable au rayonnement ultraviolet pour la 
polymerisation de pieces en materiaux composites. 

Le faible cout energetique du a ce type de 
procede sera egaiement un atout. 

Cette methode preferee de polymerisation 
consiste a soumettre les compositions de linvention a 
X-action dun faisceau d'eiectrons d'energie comprise 
entre 0.2 et 10 mega electrons-volts. Les doses 
utilisees pour Xe durcissement des prepoXymeres vont de 
0,3 a 20.0 megarads. 

De par Xeur structure chimique. Xes 
prepoXymeres de X' invention conduisent apres 
polymerisation a des polymeres tri-dimensionneXs 
fortement reticules infusibles et insolubles. 

La particularite des polymeres obtenus par les 
moyens decrits dans 1' invention reside dans leurs bonnes 
performances thermiques ct la rapidite de mise en oeuvre 
qu'ils permettent. 
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Ces caracteris tiques en -font cles produits 
particulierement adaptes aux domaines necessitant des 
polymeres de special! te ct pour lesquels 1 ' amelioration 
des cadences de production presente un interet 
5 econoraique. On peut citer le domaine des adhesifs, des 
vernis. des revetments de surface, des films et des 
materiaux composites . 

Les exemples suivants sont donnes a titre 
indicatif et ne peuvent en aucun cas etre consideres 
10 cororae limitatifs. 

Les exemples 1 a 3 illustrent la preparation 
des prepolymeres tetra et tri (roeth ) acryliques . Les 
exemples 10 a 15 illustrent la formulation des produits 
decrits dans les exemples precedents et leur 
>5 polymerisation. 

Exemole 1 

£ N .N.N' , N * tetra ( hydroxy- 2-methacryloxy- 3-pr opyl }J 
4.4* di-amino - di-phenyl - methane CI) 

Dans un reacteur muni d'un dispositif 

-0 d" agitation. d'un thermometre et d'un refrigerant, on 
porte a 60*C un melange de 99 g (0.5 mole) de 4.4* 
di-amino di-phenyl methane. de 20* g (2.0 moles) de 
methacrylate de glycidyle ct de 0.15 g de paramethoxy- 
phenol. jusqu'a dissolution complete* Le melange est 

5 ensuite agite six heures a une temperature n'excedant 
pas 130*C. Le produit de reaction se presente sous la 
forme d'une resine jaune visqueuse. Le dosage des amines 
tertiaires indique alors un rendement superaeur a 95 I . 
La disparition des groupements epoxyde est verifie par 

0 resonance magnetique nucleaire. L" analyse du spectre RMN 
confirme la structure suivante : 

PS f* OH CH 3 

H 2 C " C-KXX>-CH 2 -€H-CH 2 ' ^^CH 2 -CH-CH 2 OOC-C - CIL, 

5 H 2 C " C-^OO-K^-CU-O^ Z^* \ / ^CH 2 -CH-CH 2 OOC-C - 

CH 3 oh bn ch 3 
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/N , N , N ' N * tetra (hydroxy ) 2 acryloxy-3- propyl)? 4.4' 
di-amino-di-phenyl-methane (II) 

On repete les operations c!e l'exemple * nn 
5 remplacant les 204 g de met ha cryla te de cjlycidyle par 
25 6 g (2.0 moli?'* ) rl'.icryl.ite de ijlycidyir*. 

Exemole 3 

/N iN,N' .N'tetra ( hydroxy- 2 -met ha cryloxy- 3 propyl )7 

3,3* ,5,5* tetra-methyl-4 . 4 ' -di-amino- di-phenyl-methane 

10 

On repete les operations de l'exemple 1 en 
remplacant les 99 g de 4 . 4 * di-amino di-phenyl methane 
par 127 g (0,5 mole) de (3.3* 5,5' tetra-raethyl) 4,4' 
di-amino di-phenyl methane. 
15 Ejxemple 4 

(N , N , N ' ,N tetra ( hydroxy- 2-methacryloxy-3- propyl) 3,3* , 
5,5' tetra-ethyl 4,4' di-amino- di-phenyl - methane (IV) 

On repete les operations decrites dans 
l'exemple 1 en remplacant les 99 g de 4,4' di-amino 
20 di-phenyl methane par 155 g (0.5 mole) de (3,3* 5,5' 
tetra-ethyl)- 4,4 di-amino di-phenyl methane. 

Example 5 

£H , N , N ' ,N* tetra(hydroxy-2-methacryloxy-3- propyl)74,4* 
di-amino di-phenyl-ether (V) 
25 On repete les operations decrites dans 

l'exemple 1 en remplacant les 99 g de 4,4* di-amino 
di-phenyl methane par 100 g (0,5 mole) de 4,4' di-amino 
di-phenyl ether* 

Exemple 6 

30 £N.N,N*,N tetra ( hydroxy-2- acryloxy-3 propyl)74,4' 
di-amino di-phenyl- sulf one (VI) 

Dans un ballon equipe d'un thermometre, d'un 
agitateur. d'un refrigerant et d'une ampoule a brome . on 
place 140 g d'isobutanol et 555 g d ' epichlorhydrine , 

35 puis 148,8 g de 4.4' di-amino di-phenyl oulfone. 
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Apres dissolution complete, on ajoute 2,5 g d'une 
solution aqueuse a 8 t d'hydroxyde de lithium 
monohydrate. Le melange est alors agite a 50*C pendant 
deux heures sous un courant d'azote, puis a 100*C 
pendant cinq heures. 

A la fin de cette operation on ajoute 200 g 
d * une solution aqueuse de soude a 45 Z puis on poursuit 
1" agitation pendant 20 a 30 minutes a une temperature ne 
depassant pas 30 W C. On ajoute alors 300 g d'eau pour 
dissoudre le chlorure de sodium forme et apres 30 
minutes d" agitation, on separe les phases aqueuse et 
organique. La phase organique est lavee avec 200 g 
d'eau, puis apres separation de phase, 1 * epichlorhydrine 
et l'isobutanol sont elimines sous pression reduite (30 
a 45 mn a 120*C sous 4 mm de Hg). 

L * analyse du residu confirme la structure 
suivante tetra-epoxydee comme produit majoritaire : 




Dans un ballon muni d * un thermometry t d'un 
agitateur et d'un refrigerant, on place 94,4 g du 
produit preced eminent prepare, 36 g d'acide acrylique, 
1,3 g de chlorure de triethyl benzyl ammonium, 0,10 g de 
paramethoxyphenol et 100 g de benzene. Apres dissolution 
complete. le melange est porte a 80 *C pendant huit 
heures. A la fin de 1" operation a temperature ambiante, 
on ajoute 150 g de benzene et on effectue trois lavages 
a 1'eau, puis deux lavages avec une solution aqueuse a 
10 Z d ' hydrogenocarbonate de sodium, suivis de deux 
nouveaux lavages a l'eau. La phase organique est sechee 
sur sulfate de sodium anhydre, et le benzene est elimine 
sous pression reduite. Le residu est une resine 
visqu use qui corresp nd a l'ester t * tr a- acrylique 
desire . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Cxemolo 7 

fH.N.H* ,N' tetraChydroxy-2- methacryloxy- 3- propyl )J74 , 4 ' 
di-amino- di-phenyl-sulf one (VIIJ 

A partir clu produit intermediate tetraepoxyde 
de l'exemple 6. on repete 1' operation cl ' e steri Pica t ion 
du meme exemple en rernplacant les 36 j d'acide acryliquo 
par 43 g d'acide roethacryli^ue. 

fl ? H R 9H R. 

V - C-COOC^-CH-CH^ j? CH 2 -k^H 2 00c4 = CH, 

H 2° = C-COO-C^-jB-CH^ "* ^CH^^OOC-C » CH, 

R 1 0H 3 3 OH R t 



Prepolymeres 


*1 


R 2 


R 3 


I 


- CH 3 


-CH 2 - 


-H 


II 


-H 


-CH 2 - 


- H 


III 


CH 3 


-CH 2 - 


- CH 3 


IV 


" CH 3 


-CH 2 - 


-CH 2 -CH 3 


V 


" CH 3 


-0 - 


- H 


VI 


-H 


-so 2 - 


- H 


VII 


" CH 3 


-so 2 - 


•H 

• 


Structures d es 


J^ioolvmerPs 


_p_r6Dares 


dans les » 



EKemola 8 

(N # N S N'.»T tetra(hydroxy-2- methacryloxy-3- propyl) 4.4' 
di-amino- di-cyclohexyl-methane (VI II) 

On repete les operations decrites dans 
1'exemple 1 en rernplacant les 99 g de 4.4' di-amino 
di-phenyl methane par 105 9 de 4 . 4 ' di-amino 
di-cyclohexyl methane. Le produit de reaction est une 
resine brune visqueuse correspondant a la structure 
suivante : 
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15 
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1 C 

CB3 OH OH 

*2 C = C-COOC^-CH-CH^ ^ ^CH 2 -CH-CH 2 OOC-C « 

= C-COOCH 2 -CH--CH^ Ns XH 2 ~CH--CH 2 OOC~C - CH 2 

CH3 OH OH CH 3 

Exemp^e <J 

/N. N . N' tri( hydroxy- 2-methacryloxy-3- propyl ) 

N # (di-hydroxy-2.3 propanoic 4 . 4 ' di-amino-phenyl- 

methane (IX) 

On ropete les operations decrites dans 
l'exemple 1 en rcmplacant les 284 g de met ha crylate d 
glycidyle par 213 g du mime produit. lorsque tous les 
groupements epoxydes sont consommes, on ajoute 37 g 
d'epoxy-2,3 propanol-l , et on agite le melange pendant 
trois heures a 100/1 10*C. Le produit obtenu correspond a 
la formule generale 



H 2 C = C-COOCH^-OT-CH^ j v A ^ ^CH^-CH-CH o 00C-C 




5-3 



^CH 2 -CH-CH 2 00C-C - CH2 



I^C - C-COOC^-CH-CH^ ^ ' > ' XcHj-CH-^OH 

CH^ OH OH 



Exemole 10 

On prepare une serie de solutions du 
prepolymere (I) dans chacun des monomeres suivants : 
25 N-vinyl-pyrrolidone , methacrylate de butyle. 

methacrylate de dirnethylaminoethyle . methacrylate 
d'hydroxyethyle, a raison de 25 ou 40 parties en poids 
de monomere pour 1 OO parties du compose (I). 

Chaque composition est alors placee dans un 
moule ouvert de 150 x 50 x 5 mm. puis degazee sous vide. 
On soumet les echantillons ainsi prepares a 1* action 
d"un faisceau d'electrons engendre par un a cceler a teur . 
Les conditions d * irradia t ion sont les suivantes : 

energie moyenne du faisceau 6.2 mega 

electrons- volt s ; 

- atmosphere : air ; 
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vit sse de deplacement sous le faisceau : 

1 8mm/ seconde . 

Les echantillons sont durcis pour une dose 
inferieure a 1.0 megarad. On leur applique cependant une 
dose totale de 10 meg a r ads distribute en quatre 
passages . 

Sur les plaques de polymeres ainsi obtanues . 

on effectue des mesures de temperature de deflexion sous 

charge (HOT) definies par la norme NFT 51-005 avec 

2 

contrainte de 1,8 N/mm . On effectue la mem© mesure sur 
des plaques ayant subi un post-traitement thermique de 5 
a 10 minutes a 150*C (post T* sur les tableaux 
ci-apres ) . 



Parties en poids de monomere 
pour 100 g de prepolymere (I) 


HDT 

CO 


HDT 
CO 
(post T # ) 


N vinyl pyrrolidone 25 p 


190 


>200 


Methacrylate de butyle 25 p 


212 


227 


Methacrylate de dimethyl ami no 






ethyle 25 p 


193 




Methacrylate d * hydr oxyet hyle 25 p 


205 


225 


Methacrylate d * hydroxyethyle 40 p 


171 


187 



Exemple 1 1 

On prepare une serie de solutions de 100 
parties de prepolymere dans 25 parties en poids de 
N-vinyl pyrrolidone pour chacun des prepolymeres 
suivants : 

(II) , (III) , (IV) , (V) et (IX). 

Chaque composition est alors traitee et 
irradiee selon le mode operatoire decrit dans 1' exemple 
10. Les valeurs de HDT des polymeres obtenus sont les 
suivantes : 
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Prepolymere HDT HDT 

CO (post O 

II 1GG 

m irjr, zoo 

jv on itc 

V 179 180 

IX 91 152 



On prepare comme precedemment deux solutions 
de 100 parties en poids de prepolymere (VIII) dans 
respectivement 25 parties de N-vinyl pyrrolidone et 25 
parties de methacrylate de butyXe. Les compositions sont 
traitees de maniere identique a celle de 1'exemple 10. 
Les valeurs de HDT mesurees sont les suivantes : 



Monomere HOT HOT 

CO (post T # ) 

N-vinyl pyrrolidone 198 221 
Methacrylate de 

butyle 172 183 



Eyemnle 13 

On prepare une solution de 100 parties en 
poids du prepolymere (I) dans 25 parties de N-vinyl- 
pyrrolidone et de 15 a 25 parties d'un acrylate 
d'urethane polyester de masse moleculaire 1600 
(commercialize par la societe Lankro sous le nom 
-Photomer 6052**). En operant de maniere identique que 
lorz de 1'exemple 10. on obtient des valeurs de HDT : 
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Acrylate U'ur ethane HDT MOT 
6052 (nb de parties) CO (post T * ) 



15 1 C 2 1 G 7 

1* 152 174 



Exempli 14 

On repete les operations de l'exemple 13 en 
remplacant 1'acrylate d'urethane polyester Photomer 6052 
par un acrylate a base polyurethane aromatique de 
Photomer 6162 de masse moleculaire 5000 et de meme 
origin© commerciale. Les resultats sont les suivants ; 



20 



Acrylate 


d ' urethane 


HDT 


HDT 


6162 (nb 


de parties) 


CO 


(post T*> 




15 


152 


174 




25 


137 


155 



Exemple 15 

25 On melange au prepolymere (I) dans un monomere 

insature, un prepolymere di-acrylique obtenu comme suit: 
92 g de di-glycidyl ether du bisphenol A d'indice 184 g 
par equivalent epoxyde, 36 g d'acide acrylique, 1,05 g 
de chlorure de triethyl benzyl ammonium et 0,10 g de 

30 paramet hoxyphenol sont portes sous agitation a une 
temperature comprise entre 80 et 95"C pendant cinq 
heures. La reaction est arretee lorsque le taux d'acide 
est inferieur a 2 t en mole. 

Les compositions obtenues par melange du 

35 prepolymere ainsi prepare. ■ du prepolymere (I) et d'un 
monomere insature, sont trnitces et irradices de maniere 
identique a celle des exemples precedents. 
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Les valeurs de HOT mesure s sur 1 s polymeres 
obtenus sont les suivantes : 



5 


Prepolymere (I) 
( parties ) 


Prepolymere 
di-acrylique 


Konoraere 

- 


HOT 
CO 


HOT 
(post T # ) 








Mothacrylate 








90 


10 


d 'hydroxy- 


159 


178 


10 






ethyle 40 p. 








60 


40 


• 


139 


156 




60 


40 


25 p. 


137 


161 


15 


















N-vinyl 








60 


20 


pyrroliddne 


161 


176 








25 p. 







20 ii va de &oi que la presente invention n'a ete 

decrite qu'a titre purement explicatif et nulloment 
limitatif et que toute modification pourra y etre 
apportee sans sortir de son cadre. 



BNSOOCID: <PR 2581991A1J_> 



2581991 



REVENOICATIOM^ 
1. Monomeres acrylxques ou mothacryliques 
multifonctionnels caracterises par ie fait qu'ils 
repondent a la formule : 



C00CH 2 -CH-CH. 



fi 

^PH 2 -CH-CH 2 OOC-C 



on 

I 



h 2 c s c cooch^jh-ciT; ' \^ 

OH 

dans laquello : 

R t represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle , 

R 2 represente un radical cyclique ou 

aroma tique qui renferme de preference 5 a 10 atomes de 

carbone substitues ou non par des groupements 
aliphatiques ou des heteroatomes , en particulier le 

radical R 2 pourra etre de la forme : 




OU 




ou R 5 represente un atome d'hydrogene. d ' halogene . un 
radical methyle, ethyle ou isopropyle. 

R 3 represente un radical divalent qui peut 
etre soit un simple atome (tel loxygene). soit un 
groupe d' atomes comportant des atomes de carbone. 
d'hydrogene. d'oxygene et/ou de soufrc*. permettant de 
relier les cycles decrits pour R g par des motifs 
alkylenes tels que methylene ou ethylene. ou des. 
liaisons ethers ou sulfones. 
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represente de 1 ' hydr ogene . un enchainement 
aliphatique sature pouvant comporter jusqu'a dix atomes 
de carbone, par exemple un radical 
(-CH 2 -CH-CH 2 -OH) 
5 uH 

ou (-CH 2 -^H-CH 2 -CH 3 ) . 
OH 

un groupement acrylique ou met ha cr ylique 

(-CH -CH-CH o 00C-C = CH 0 ) 
2 | 2 | 2 

10 OH R 1 

2. Procede d'obtention des monomeres selon la 
revendication 1, caracterise par le fait qu'il consiste 
a faire reagir une diamine aromatique ou 
cy cloalipha tique a deux noyaux aromatiques ou 

15 cy cloalipha tiques articules et un ester insature de 
glycidyle comme l'acrylate ou le methacrylate de 
glycidyle, la s t oechiometrie de la reaction definissant 
la f onctionnalite desiree en motifs (meth ) acryliques . 

3. Procede selon la revendication 2. 
20 caracterise par le fait que les diamines aromatiques 

sont choisies parmi les diamines suivantes : 4,4' 
di-amino di-phenyl sulfone. 3, 3', 5. 5' tetramethyl 4.4* 
di-amino di-phenyl methane, 3,3' ,5.5* tetraethyl 4.4 # 
di-amino di-phenyl methane, 3 , 3 " , 5 , 5 * -diisopropyl 
25 -4,4" -diaminodiphenylmethane ou cyclo aliphatiques comme 
la 4,4* di-amino di- cy clohexy 1 methane. 

4. Procede suivant la revendication 2 ou 3 , 
caracterise par le fait que les esters insatures de 
glycidyle sont prepares par reaction des acides 

30 acrylique ou me thacr ylique avec une epihalohydrine telle 
1' epichlorhydrine ou 1* epibr omhydr ine . 

5. Procede selon l'une des revendica tions 2 a 
4 pour la fabrication des produits selon la 
revendication 1, caracterise par le fait qu'il comprend . 

35 
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suivant une variante, la reacti n d'une diamine avec un 
ester (meth ) acrylique de gly.cidyle et d'un derive sature 
contenant un cycle oxyranne, tel l'epoxy 2,3 propanol-1 
ou l'epoxy 1.2-butane. la stoechiometrie de la reaction 
5 definissant la f onctionnalite desiree en motifs (meth) 
acryliques . 

6. Procede de fabrication des composes selon 
la revendication 1 # caracterise par le fait qu'il 
comprend, suivant une autre variante. la reaction 

10 d'epichlorhydrine ou d ' epibromhydrine sur une diamine 
telle que definie a la revendication 3. dans des 
conditions conduisant a des composes multiepoxydes, 
lesquels pourront etre esterifies par les acides 
acrylique ou methacryXique . 

15 .7. Composition renfermant au moins un monomere 

selon la revendication 1 ou tel qu'obtenu selon l*une 
quelconque des revendica tions 2 a 6. 

8. Application des monomere s acryliques ou 
methacryliques mulf tif onctionnels suivant la 

20 revendication 1 ou des compositions les renfermant selon 
la revendication 7 a la fabrication de polymeres 
convenant dans le domaine des materiaux composites, des 
adhesifs. des vernis , des films et des revetements de 
surface . 

25 9. Application selon la revendication 8 dans 

laquelle lesdits polymeres sont obtenus a la suite d'une 
polymerisation effectuee par des techniques 

traditionnelles telles que l'emploi d * initia teurs 
chimiques : peroxydes , hydroperoxydes . composes 

30 azoiques; processus accelere ou non par des sels de 
cobalt ou d'etain. et a des temperatures plus ou moins 
elevees selon le systeme d'initiation choisi. ou 
l'emploi du processus de polymerisation radicalaire 
reticulant . 

35 
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10. Application selon la revindication 8 ou 9 , 
caracterisee en ce que les polymeres peuvent 5tre 
reticules sous .faction ci'un rayonnemont x ou 
ultra-violet ; dans ce dernier cas, on Fait appel a des 
photo-initiatours tele que la benroine ou ses derives, 
ou a des photo- sen sibili sa teur s du type benzophenone - 
triethylaminodthanol ou benzophenone triethylamine ; les 
polymerisations s'ef fectuent a temperature ambiante ; 
les temps d* exposition varient de quelques secondes a 
quelques minutes. 

11. Application selon la revendication 8 ou 9. 
dans laquelle la polymerisation est effectuee sous 
I'action d'un faisceau d'electrons acceleres . 



